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Description 

La presente invention concerne un liant de coextrusion, son utilisation pour faire une structure multicouche et la 
structure ainsi obtenue. 

Plus pr6cis6ment le liant de coextrusion de la pr6sente invention comprend : 

au moins un polymere (A) comprenant au moins 75% en mole d'ethylene et qui a un rapport MI^ti]' 8 ' 77 en valeur 
absolue superieura 15, 

au moins un polymere (B) different de (A) choisi parmi : 

les polymeres (B1) comprenant au moins 50% en mole d'ethylene, 
les copolymere <B2) blocs du styrene, 

(B) a un rapport Ml^fa]" 8 - 77 en valeur absolue superieur a 15, 

ie melange de (A) et (B) etant greffe par un acide carboxylique insature ou un derive fonctionnel de cet acide, 
le melange cogreffe de (A) et (B) etant 6ventuellement dilu6 dans un polymere (C) choisi parmi 

les polymeres (C1) de ethylene homo- ou copolymeres 
les copolymeres (C2) blocs du styrene 

le liant ayant : 



(a) une teneur en ethylene qui n'est pas inferieure a 70% en mole, 

(b) une teneur en acide carboxylique, ou en son derive, de 0,01 a 1 0% en poids rapportee au poids du liant, et 
25 (c) un rapport MI 10 /MI 2 de 5 a 20, ou Ml 2 est I'indice d'ecoulement en masse fondue a 1 90°C sous une charge 

de 2,1 60 kg, mesur6 suivant ASTM D1 238, Ml 10 est I'indice d'ecoulement en masse fondue a 1 90°C sous une 
charge de 10 kg, mesur6 suivant ASTM D1238. La viscosity intrinseque [r\] d^signe I'indice de viscosite in- 
trinseque (dl/g) d'une polymere, mesuree dans une solution de d6caline a 135°C. 

30 La pr6sente invention concerne aussi une structure multicouche comprenant une couche comprenant le liant de 

coextrusion defini ci-dessus, et directement attached a celle-ci une couche (E) de r6sine polaire azot£e ou oxygenee 
telle qu'une couche d'une r^sine polyamide, d'un copolymere saponifi6 d'ethylene et d'acetate de vinyle (EVOH) ou 
d'une r6sine polyester, ou bien une couche metallique. 

L'invention concerne aussi une structure comprenant la structure prec^dente et directement attachee a celie-ci, 
35 du cote du liant, soit une couche (F) de polyolefine, soit une couche d'une rdsine choisie parmi les refines de la couche 
(E) soit encore une couche metallique. 

Ces structures sont utiles pour fabriquer des emballages souples ou rigides tels que des sachets, des bouteilles 
pour des produits alimentaires. On peut fabriquer ces emballages par coextrusion, laminage, coextrusion soufflage. 
L'art anterieur EP 35392 d6crit des Hants de coextrusion constitues par: 

40 

(i) 1 a 100% en poids d'une nSsine 6thylenique modified par greffage provenant d'un polymere 6thyl6nique qui 
contient 0 a 15% en mole d'au moins une alpha-ol6fine ayant 3 a 30 atomes de carbone, comme comonomere, 
et qui a un rapport MI^ti]" 8 ' 77 qui, en valeur absolue, n'est pas interieur a 1 5, et une densite de 0.8B a 0,98 g/cm 3 , et 

(ii) 99 a 0% en poids d'un polymere 6thyl6nique non modifte contenant 0 a 50% en mole d'au moins une alpha- 
45 define ayant 3 a 30 atomes de carbone, comme comonomere, etquiaun rapport Ml^ri]'* 877 qui, en valeur absolue, 

n'est pas interieur a 15, et une densite de 0,86 a 0,96 g/cm 3 , 

et qui ont 

so (a) une teneur en ethylene d'au moins 80% en mole 

(b) une teneur en acide carboxylique (ou son d6riv6) comprise entre 0,01 et 10% en poids du liant 

(c) une densite de 0,88 a 0,98 g/cm 3 et 

(d) un rapport MI 10 /MI 2 de 5 a 18. 

55 Toutefois la demanderesse a trouv6 que ces Hants presentaient des infondus ce qui peut entratner des d^lamina- 

tions dans les structures comprenant ces Hants. La demanderesse a trouv6 que le cogreffage, c'est-a-dire le greffage 
du melange de (A) et (B) produisait des Hants pratiquement sans infondus. 

S'agissant du polymere (A) c'est un polyethylene ou un copolymere de I'ethylene avec un comonomere choisi par 
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exemple parmi : 

les alphaolefines, avantageusement celles ayant de 3 a 30 atomes de carbone. 

Des exemples d'alpha-oiefines ayant 3 a 30 atomes de carbone comme comonomeres eventuels comprennent 
(e propylene, 1 -butene, 1-pentene, 3-methyl-1 -butene, 1-hexene, 4-methyl-1 -pentene, 3-m6thyl-1-pentene, 1-octene, 
1-decene, 1-dodecene, 1-tetradecene, 1-hexadecene, 1-octadecene, 1-eicocene, 1-dococene, 1 -tetracocene, 1 
-hexacocene, 1 -octacocene, et 1 -triacontene. Ces alpha-olefines peuvent etre utilisees seules ou en melange de deux 
ou de plus de deux. 

Les esters d'acides carboxyliques insatures tels que par exemple les (meth)acrylates d'alkyle dont I'alkyle a de 1 
a 24 atomes de carbone. 

Des exemples d'acrylate ou methacrylate d'alkyle utilisables sont notamment le methacrylate de methyle, I'acrylate 
d'ethyle, I'acrylate de n-butyle, I'acrylate d'isobutyle, I'acrylate de 2-ethylhexyle. 

Les esters vinyliques d'acides carboxyliques satures tels que par exemple I'acetate ou le propionate de vinyle. 

La densite de (A) est avantageusement comprise entre 0,88 et 0,98 g/cm 3 . 

De preference (A) est un copolymere de I'ethylene et d'une alphaolefine de type LLDPE (polyethylene basse 
densite lineaire) ou VLDPE (polyethylene de tres basse densite). S'agissant des polymeres (B), (B1) peut etre choisi 
parmi les polyethylenes, les copolymeres de I'ethylene et d'au moins un comonomere qui peut etre le meme que les 
comonomeres cites pour (A) et aussi un diene. 

A titre d'exemple de polymeres (B1 ) on peut citer les caoutchoucs des copolymeres ethylene/propylene, ethylene/ 
propylene/diene, ethylene/1 -butene, ethylene/ 1-butene/diene, ethylene/propylene/1-butene/diene, ethylene/ 4-me- 
thyl-1-pentene, et des melanges d'au moins deux de ces caoutchoucs entre eux. 

(B2) peut etre aussi un copolymere a blocs styrene/butadiene/styrene (SBS), a blocs styrene/ethylene-butene/ 
styrene (SEBS) ou encore a blocs styrene/tsoprene/styrene (SIS). 

La density de (B) est avantageusement comprise entre 0,86 et 0,96 g/cm 3 . 

C'est-a-dire que (B) represente une gamme de polymeres allant des resines thermoplastiques aux elastomeres. 
De preference (B) est un elastomere, les caoutchoucs des copolymeres ethylene/propylene et le caoutchouc de co- 
polymeres ethylene/1 -butene sont ceux que Ton prefere le plus. De preference, le caoutchouc de copolymere ethylene/ 
propylene et le caoutchouc de copolymere ethylene/1 -butene ont un indice d'ecoulement en masse fondue (mesure 
a 190°C selon ASTM D1238-65T) de 0,1 a 20, et une teneur en ethylene de 60 a 90% en mole. 

Le melange de (A) et (B) est greffe avec un acide carboxylique insature ou un derive fonctionnel de cet acide. 

Des exemples d'acides carboxyliques insatures sont ceux ayant 2 a 20 atomes de carbone tels que les acides 
acrylique, methacrylique, maleique, fumarique et itaconique. Les derives fonctionnels de ces acides comprennent par 
exemple les anhydrides, les derives esters, les derives amides, les derives imides et les sels metalliques (tels que les 
sels de metaux afcalins) des acides carboxyliques insatures. 

Des acides dicarboxyliques insatures ayant 4 a 10 atomes de carbone et leurs derives fonctionnels, particuliere- 
ment leurs anhydrides, sont des monomeres de greffage particulierement preferes. 

Ces monomeres de greffage comprennent par exemple les acides maleique, fumarique, itaconique, citraconique, 
allylsuccinique, cyclohex-4-ene-1 ,2-dicarboxylique, 4-methyl-cyclohex-4-ene-1,2-dicarboxylique, bicyclo(2,2,1 )-hept- 
5-ene-2,3-dicarboxylique, x-methylbicyclo(2,2,1)-hept-5-ene-2,3-dicarboxylique, les anhydrides maleique, itaconique, 
citraconique, allylsuccinique, cyclohex-4-ene-1 ,2-dicarboxylique, 4-methylenecyclohex-4-ene-1 ,2-dicarboxylique, bi- 
cyclo(2,2,1)hept-5-ene-2,3-dicarboxylique, et x-methylbicyclo(2,2,1)hept-5-ene-2,2-dicarboxylique. 

Des exemples d'autres monomeres de greffage comprennent des esters alkyliques en C-, -C 8 ou des derives esters 
glycidyliques des acides carboxyliques insatures tels que acrylate de methyle, methacrylate de methyle, acrylate d'ethy- 
le, methacrylate d'ethyle, acrylate de butyle, methacrylate de butyle, acrylate de glycidyle, methacrylate de glycidyle, 
maleate de mono-ethyle, maleate de diethyle, fumarate de monomethyle, fumarate de dimethyle, itaconate de mono- 
methyle, et itaconate de diethyle ; des derives amides des acides carboxyliques insatures tels que acrylamide, me- 
thacrylamide, monoamide maleique, diamide maleique, N-monoethylamide maleique, N,N-diethylamide maleique, N- 
monobutylamide maleique, N,N-dibutylamide maleique, monoamide furamique, diamide furamique, N-monoethylami- 
de fumarique, N,N-diethylamide fumarique, N-monobutylamide fumarique et N.N-dibutylamide furamique ; des derives 
imides des acides carboxyliques insatures tels que maleimide, N-butylmaleimide et N-phenylmal6imide ; et des sels 
metalliques d'acides carboxyliques insatures tels que acrylate de sodium, methacrylate de sodium, acrylate de potas- 
sium, et methacrylate de potassium. On prefere I'anhydride maleique. 

Divers proc6d6s connus peuvent etre utilises pour greffer un monomere de greffage sur le melange de (A) et (B). 
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Par exemple, ceci peut etre realise en chauffant les polymeres (A) et (B) a temperature elevee, environ 150° a 
environ 300°C, en presence ou en I'absence d'un solvant avec ou sans initiateur de radicaux. Des solvants appropries 
qui peuvent etre utilises dans cette reaction sont le benzene, toluene, xylene, chlorobenzene, cumene, etc. Des ini- 
tiateurs de radicaux appropries qui peuvent etre utilises comprennent le t(butyl-hydroperoxyde, cumene-hydroperoxy- 
de, di-iso-propyl-benzene-hydroperoxyde, di-t-butyl-peroxyde, t-butyl-cumyl-peroxyde, (dicumyl-peroxyde, 1,3-bis-(t- 
buty!peroxy-isopropyl)benzene, acetyl-peroxyde, benzoyl-peroxyde, iso-butyryl-peroxyde, bis-3,5,5-trim6thylhexa- 
noyl-peroxyde, et methyl -ethyl -cetone-peroxyde. 

Dans le melange de (A) et (B) modifie par greffage obtenu de la facon susmentionnee, la quantite du monomere 
de greffage peut etre choisie d'une facon appropriee mais elle est de preference de 0,01 a 10%, mieux de 0,1 a 5%, 
par rapport au poids de (A) et (B) greftes. 

La quantity du monomere greffe est determined par dosage des fonctions succiniques par spectroscopie IRTF. 

Le melange de (A) et (B) cogreffe peut etre dilue dans un polymere (C) choisi parmi : 

(C1) les polyethylenes ou les copolymeres de ['ethylene avec un monomere choisi parmi les alphaolefines, les 
esters d'acides carboxyliques insatures ou les esters vinyliques d'acides carboxyliques satures. Ces monomeres 
ont deja 6X6 cites dans la definition de (A). 

(C2) les copolymeres blocs du styrene tels que le SBS, SEBS ou le SIS. 

De preference (C) est choisi parmi la famille des polymeres (A) c'est-a-dire qu'il repond aux conditions de teneur 
en ethylene, MI^ti]' 8 - 77 et densite, il peut cependant etre different du polymere (A) qui est destine a etre cogreffe avec 

(B) . 

Le liant doit aussi satisfaire aux conditions (a), (b) et (c) a savoir respectivement la teneur en ethylene, la teneur 
en acide carboxylique et la condition du rapport MI 10 /MI 2 . La condition (a) limite la quantity de (B), en pratique (B) 
represente 20 a 30% en poids du melange (A) + (B). La condition (b) limite la quantite de (C). De preference la quantite 
d'acide carboxylique ou son derive est de 0, 1 a 5% du poids du liant c'est-a-dire de ((A)+(B)) greffes + (C). En pratique 
le poids de (C) est au plus 6gal au poids de [A+B] greffes. 

Quant a la condition (C) elle est respected soit parce que ((A)+(B)) greffe et le polymere (C) v6rifient cette condition 
soit parce que le melange de (A+B) greffe et (C) la verifient. Par exemple (A+B) greffe et (C) pris separement ne 
respectent pas cette condition mais leur melange la respecte, (A+B) greffe la respecte et (C) ne la respecte pas ou 

(C) la respecte et (A+B) greffe ne la respecte pas. 

Avantageusement la densite du liant est comprise entre 0,88 et 0,98 g/cm 3 . 

Le melange de (A) et (B) peut §tre effectue prealablement au greffage ou simultanement avec le monomere a 
greffer et I'initiateur. 

Apres le greffage, on ajoute eventuellement (C). On peut utiliser les techniques habituelles de melange des ther- 
moplastiques a retat fondu. 

Le liant de I'invention peut comprendre encore divers additifs tels que des antioxydants, des absorbeurs d'ultra- 
violets, des agents antistatiques, des pigments, des colorants, des agents de nucieation, des charges, des agents de 
glissement, des lubrifiants, des produits ignifuges et des agents anti-blocage. 

Les exemples d'anti-oxydants sont le 2,6-di-t-butyl-p-cresol, 0-t-butyl-p-cr6sol, tetrakis-[methylene-3-(3,5-di-t-bu- 
tyl-4-hydroxyph6nyl)propionate]m6thane, la p-naphtylamine, et la paraph^nylenediamine. 

Les exemples d'absorbeurs d'ultra-violets sont la 2,4-dihydroxybenzoph6none, le 2-(2'-hydroxy-3 , ,5'-di-t-butylphe- 
nyl)-5-chlorobenzotriazole, 2-(2-hydroxy-3-t-butyl-5-methylphenyl)-5-chlorobenzotriazole, et le bis(2,2',6,6')-tetrame- 
thyl-4-pipe>idine)s6bacate. 

Les exemples d'agents antistatiques sont la lauryldiethanolamine, palmityl-diethanolamine, st6aryl-di-ethanolami- 
ne, ol6yl-di6thanolamine, b6h6nyldi6thanolamine, polyoxy6thylene-alkylamines, le st6aryl-monoglyc6ride, et la 2-hy- 
droxy-4-n-octoxybenzophenone. 

Les exemples de colorants comprenant des pigments et des colorants sont le noir de carbone, blanc de titane, 
jaune de cadmium et bleu de phtalocyanine de cuivre. 

Les exemples d'agents de nucleation sont le p-terL-butylbenzoate d'aluminium, dibenzylidene-sorbitol, et hydroxy- 
di-p-t-butylbenzoate d'aluminium. 

Les exemples de charge sont les fibres de verres, fibres de carbone, talc, argile, silice, carbonate de calcium, 
sulfate de baryum, hydroxyde de magnesium, hydroxyde de calcium et oxyde de calcium. 

Les exemples d'agents de glissement sont le stearamide, oleamide et 6rucinamide. 

Les exemples de lubrifiants sont le st6arate de calcium, stearate de zinc, stearate d'aluminium, stearate de ma- 
gnesium, et cire de polyethylene. 

Les exemples de produits ignifuges sont I'oxyde d'antimoine, ie decabromobiph6nyl-ether, et la bis(3,5-dibromo- 
4-bromopropyloxyph6nyl)sulfone. 

Les exemples d'agents anti-blocage sont le dioxyde de silicium et le polystyrene. 
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Les quantites de ces autres additifs peuvent etre choisies parmi les quantites appropriees qui n'affectent pas d'une 
facon defavorable les liants de I'invention. Par exemple, rapportees au poids total de (A+B) greffe + (C) les quantites 
appropriees sont d'environ 0,01 a environ 5% en poids pour les antioxydants ; environ 0,01 a environ 5% en poids 
pour les absorbeurs d'ultraviolets ; environ 0,01 a environ 1% en poids pour les agents antistatiques ; environ 0,01 a 
environ 5% en poids pour les agents colorants ; environ 0,01 a environ 5% en poids pour les agents de nucieation ; 
environ 0, 1 a environ 60% en poids pour les charges ; environ 0,01 a environ 1 % en poids pour les agents de glissement; 
environ 0,01 a environ 1% en poids pour les lubrifiants ; environ 0,1 a environ 50% en poids pour les produits ignifuges ; 
et environ 0,01 a environ 30% en poids pour les agents anti-blocage. 

La structure multicouche de la presente invention est constitute par la couche comprenant le liant precedent, et 
par une couche (E) de resine polaire oxyg6n6e ou azotee, ou une couche metallique. 

Des exemples de r6sines polaires pre16r6es dans la couche autre que le liant sont les resines de polyamide, un 
copolymere saponifie d'ethylene et d'acetate de vinyle, et les polyesters. 

Plus specifiquement, elles comprennent des polyamides synthetiques a longue chaTne ayant des motifs structurels 
du groupe amide dans la chaine principale, tels que le PA-6, PA-6,6, PA-6,10, PA-11 et le PA-12; un copolymere 
saponifie d'ethylene et d'acetate de vinyle ayant un degre de saponification d'environ 90 a 100% en moles, obtenu en 
saponifiant un copolymere 6thylene/ac6tate de vinyle ayant une teneur en ethylene d'environ 15 a environ 60% en 
moles ; des polyesters tels que le poly6thylene-te>6phtalate, le polybutylene-te>6phtalate, le polyethylene naphtenate 
et des melanges de ces resines. 

La couche metallique peut etre par exemple une feuille, une pellicule ou une feuille d'un metal tel que I'aluminium, 
le fer, le cuivre, retain et le nickel, ou un alliage contenant au moins un de ces metaux comme constituant principal. 
L'epaisseur de la pellicule ou de la feuille peut etre convenablement choisie et elle est par exemple d'environ 0,01 a 
environ 0,2 mm. II est de pratique courante de degraisser la surface de la couche metallique avant de laminer sur elle 
le liant de I'invention. La couche de refine polaire oxygdnde ou azotee (E) peut contenir egalement des additifs connus 
en quantite classique. 

L'invention concerne aussi une structure comprenant respectivement une couche (F) de polyolefine une couche 
du liant de I'invention et soit une couche (E) de resine polaire azotee ou oxyg6n6e soit une couche metallique. 

Selon une forme particuliere, I'invention concerne une structure comprenant respectivement une couche de poly- 
ethylene haute densite" (PEHD), une couche du liant de I'invention et une couche de polyamide ou d'alliage de polyo- 
lefine et de polyamide. De preference cette derniere couche est un polyamide de type PA amorphe ; par exemple, 
SELAR PA 3426 ou GRIVORY G21. Les MFI sont par exemple, PEHD : MFI = 0,8 a 190° C ; 2,16 kg, liant : MFI = 1. 
Avantageusement elle se presente sous forme de corps creux rigides de volume 0,1 a 5 litres ayant la couche de 
PEHD a I'exterieur. Les epaisseurs sont respectivement (en uxn) en commencant par le PEHD : 200 a 500/10 a 40/20 
a 70. Ces flacons permettent de conserver des jus de fruits frais a temperature ambiante pendant 12 semaines. La 
couche de PEHD peut etre remplacee par deux couches, I'une exterieure en PEHD vierge, I'autre en produit recycle 
provenant des chutes et des decoupes lors de I'extrusion soufflage des coupes creux. 

Selon une autre forme particuliere, ('invention concerne une structure comprenant respectivement une couche de 
PEHD, une couche du liant de I'invention, une couche d'EVOH ou d'un alliage d'E VOH, une couche du liant de I'in- 
vention et une couche de PEHD. Avantageusement elle se presente sous forme de corps creux rigides de volume 0,1 
a 5 litres. Les epaisseurs (en jam) sont respectivement en commencant par la couche exterieure de PEHD : 

200 £ 500 / 10 a 40 / 20 a 50 / 10 a 40 / 40 a 100 
(exterieur) (interieur) 

Le MFI du PEHD est de preference 0,3 a 0,8 a 190° C ; 2,16 kg 

Le MFI de I'EVOH est de preference 1,7 a 4 a 190° C ; 2,16 kg 

Les couches de PEHD peuvent contenir des pigments ou des colorants. 

Avantageusement la couche exterieure de PEHD peut etre remplacee par deux couches, I'une exterieure en PEHD 
vierge eventuellement coloree, I'autre en produit recycle provenant des chutes et des decoupes lors de I'extrusion 
soufflage de ces corps creux. L'epaisseur de la couche exterieure de PEHD ajoutee a I'epaisseur de la couche de 
recycle est essentiellement la m§me que dans le cas d'une seule couche exterieure de PEHD. De preference la couche 
recycl6e est chargee en noir de carbone pour faire ecran a la lumiere. Cette structure barriere a la lumiere, a I'oxyg&ne 
grace a la couche d'EVOH permet la conservation des ardmes de fruits a temperature ambiante pendant au moins 6 
mois. 

Les structures prec6dentes : 
PEHD/liant/EVOH/liant/PEHD (interieur) 

et PEHD/recycl6/liant/EVOH/liant/PEHD (interieur) ont aussi I'avantage d'etre recyclables, ces corps creux peuvent 
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etre broyes et refondus pour former la couche intermediate entre la couche de PEHD exterieure et la couche de liant 
dans des structures : 

PEHD / Recycle / liant / EVOH ou polyamicle 
PEHD / Recycle / liant / EVOH ou polyamide / liant / PEHD 

(interieur) 

II taut cependant veiller a ce que la couche de recycle soit constituee d'au moins 50% en poids de PEHD et ne 
presente pas de lamelles d'EVOH conduisant a une delamination. 

L'invention concerne aussi une structure comprenant respectivement une couche (F) d'EVOH, une couche du liant 
de l'invention et une couche (E) de resine polaire azotee ou oxygenee. 

Selon une forme particulierement avantageuse, la structure comprend respectivement une couche de polypropy- 
lene, une couche d'un polypropylene greffe comme liant, une couche d'EVOH, une couche du liant de l'invention et 
une couche de polyamide ou d'un alliage de polyamide. Elle est utile pour faire des corps creux rigides de volume 0,1 
a 5 litres ayant la couche de polypropylene a I'exterieur. Le polypropylene peut etre un homo- ou copolymere majoritaire 
en propylene. Le polypropylene greffe utile comme liant entre la couche exterieure et I'EVOH est par exemple un 
polypropylene greffe par I'anhydride maleique (MAH) (contenant 0,2 % de MAH) et ayant un MFI de 2 a 5 a 230° C, 
2,16 kg. On peut choisir des grades de polypropylene et de polyamide tres transparents, a titre d'exemple si le poly- 
propylene de la couche exterieure est de type 3022GT3 et le polyamide de la couche interieure de type SELAR PA3426, 
la structure est parfaitement transparente. 

Les epaisseurs peuvent dtre respectivement (en jj.m) en commencant par le polypropylene : 

250 a 400 / 20 a 50 / 20 a 50 / 20 3 50 / 30 a 100 

(int6rieur) 

Comme pour les pr6c6dentes structures, la couche exterieure de polypropylene peut etre remplacee par une couche 
exterieure de polypropylene vierge et une couche de produit recycle provenant des chutes et des decoupes. 

Les corps creux derives de cette structure permettent la conservation des jus de fruits 1 2 mois a temperature 20°C. 

Ces corps creux rigides peuvent etre fabriques par la technique de I'extrusion soufflage. 

Les structures de l'invention sauf cedes contenant du metal, qu'elles soient sous forme de corps creux usages ou 
de paraisons ou autres, sont recyclables soit comme explique prec^demment directement au cours de la fabrication 
des corps creux soit par melange dans du PEHD ou du polypropylene (selon leur contenu) pour fabriquer toutes sortes 
de produits souffles ou injected. En effet la presence du liant de l'invention et eventuellement du polypropylene greffe 
permet de compatibiliser I'EVOH et/ou le polyamide. Ces corps creux sont faciles a fabriquer, recyclables et ont des 
proprietes presque identiques de barriere a I'oxygene et aux aromes aux mat6riaux traditionnels tels que le verre ou 
Taluminium. Les emballages en verre peuvent etre recycles mais if faut utiliser des temperatures eiev6es (1000°C ou 
plus) et leur poids est eleve compare aux structures de l'invention. Les emballages comprenant de ('aluminium com- 
prennent aussi des thermoplastiques tels que du polyethylene et/ou du papier ou du carton, la separation de I'aluminium 
est impossible. 

Exemples 

Exemple 1 

a) Liant selon l'invention 

A-1 designe un copolymere ethylene-octene a 3,5% mole d'octene, de densite 0,920 

B1-1 d6signe un copolymere ethylene propylene a 15,4% mole de propylene de densite 0,890 

et de proprietes : 





Ml 2 


n 


Miyinl* 8 ' 77 


A-1 


4,4 


1,3 


43,9 
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(suite) 





ML> 


*1 




B1-1 


0,2 


2,6 


871,5 


Ml 2 = Mett index sous 2,16 kg 



On melange 75 parties de A-1 et 25 parties de B1-1 qu'on greffe par de I'anhydride maleique (MAH), la quantite 
de MAH greffee est de 0,36% en poids. 
La quantite de (C) est 0. 

b) Liants non conformes a I'invention 

On greffe separement A-1 et B1 -1 et on prepare differents liants designes Produit 1 , produit 2 et produit 3. Le 
produit 3 est conforme a EP 35392. 

Le Tableau 1 suivant presente les avantages du liant de I'invention en terme d'infondus. Dans ce tableau "gr 
MAH" veut dire "greffe par I'anhydride maleique", les % sont en poids. 
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Exemple 2 

On a fabrique un corps creux rigide avec la structure 3 couches : 

PEHD/liant/PA (int6rieur) 
cfepaisseurs respectives (pm) 420 30 50 

sur une souffleuse BEKUM 3 couches de type BAE3. 

Le PEHD est de type 2008 SN60 MFI = 0,8 a 190° C ; 2,16 kg densite 0,96 

Le liant est celui de I'exemple 1a et permet d'obtenir une excellente adherence entre PE et PA. 

Le PA est une PA amorphe de type SELAR PA 3426. 

La conservation des aromes de jus de fruits est de 12 semaines. 

Exemple 3 

On a fabrique un corps creux rigide avec la structure 5 couches 

PEHD / liant / EVOH / liant / PEHD (interieur) 

240 30 35 30 50 (epaisseurs respectives en pm) 

en souffleuse BEKUM 5 couches 

Le PEHD est du type 2008 SN 60 

Le liant est celui de I'exemple 1a et permet d'obtenir une excellente adherence entre PE et EVOH, il contient 29 
% molaire d'ethylene et son MFI est 1,7 a 190° C sous 2,16 kg, et permet d'obtenir un bon effet barriereaux gaz dans 
les structures multicouches. 

Cette structure permet d'atteindre une duree de conservation des aromes de jus de fruit de 6 mois. 

Les dechets de production peuvent dtre recycles eventuellement dans une 6e couche et dans ce cas, on realise 
une structure du type 

PEHD / recycle / liant / EVOH / liant / PEHD (Epaisseurs respectives en pm) 
120 120 30 35 30 50 

Exemple 4 

On a fabrique un corps creux rigide avec la structure 5 couches : 

d <J ^Pe : PP / PP-FT / EVOH / liant / PA Selar (interieur) 

avec les §paisseurs suivantes (en |jm) : 340 30 50 30 50 

sur souffleuse BEKUM 5 couches 

Le PP est du type 3022GT3 d'APPRYl (transparent) 

MFI = 2 a 230° C ; 2,16 kg 
Le liant selon I'exemple la permet d'obtenir une excellente adherence entre EVOH et PA. 

PP - FT designe un liant en polypropylene (PP) de MFI 4 (230° C - 2,16 kg) greffe par fanhydride maleique, il 
permet d'obtenir une excellente adherence entre PP et EVOH. 
L'EVOH est du type SOARNOL DT 
Cette bouteille multicouche a une bonne transparence. 

Cette structure 5 couches permet d'atteindre une duree de conservation des aromes de jus de fruits de 12 mois. 
PA SELAR designe le PA selon 3426, en couche interne il a une bonne inertie chimique, et de ce fait, permet 
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d'obtenir de meilleurs resultats pour les tests organoleptiques que I'EVOH ou le PP. 
Revendications 

5 

1. Liant de coextrusion comprenant : 

au moins un polymere (A) comprenant au moins 75% en mole d'ethylene et qui a un rapport MI^ti]" 8 ' 77 en 
valeur absolue superieur a 15, 
10 - au moins un polymere (B) choisi parmi 

les polymeres (B1 ) comprenant au moins 50% en mole d'ethylene 

les copolymeres (B2) blocs du styrene, 

(B) a un rapport Mlg/fnJ" 8 ' 77 en valeur absolue superieur a 15, 

15 

le melange de (A) et (B) etant greff6 par un acide carboxylique insature ou un derive fonctionnel de cet acide 
le melange cogreffe de (A) et (B) etant eventuellement dilue dans un polymere (C) choisi parmi 

les polymeres (C1) de ('ethylene homo- ou copolymeres 
20 . les copolymeres (C2) blocs du styrene 

le liant ayant 

(a) une teneur en ethylene qui n'est pas inferieure a 70% en mole 
25 (b) une teneur en acide carboxylique ou en son derive, de 0,01 a 10% en poids du liant et 

(c) un rapport MI 10 /MI 2 de 5 a 20, ou Ml 2 est I'indice d'ecoulement en masse fondue a 190°C sous une 
charge de 2, 1 6 kg, mesure suivant ASTM D1 238, 0 est I'indice d'ecoulement en masse fondue a 1 90° C 
sous une charge de 10 kg suivant ASTM D1238. La viscosite intrinseque [r|] designe I'indice de viscosite 
dl/g d'un polymere mesure dans une solution de decaline a 135°C. 

30 

2. Liant selon la revendication 1 dans lequel (A) est un copolymere d'ethylene et d'une alphaoiefine de type LLDPE 
ou VLDPE. 

3. Liant selon la revendication 1 ou 2 dans lequel (B) est un eiastomere ethylene/propylene ou ethylene/1 -butene. 

35 

4. Liant selon Tune quelconque des revendications precedentes dans lequel (C) est choisi parmi la famille du poly- 
mere (A). 

5. Liant selon I'une quelconque des revendications precedentes dans lequel (B) represente 20 a 30% en poids de 
40 (A) + (B). 

6. Liant selon I'une quelconque des revendications precedentes dans lequel le poids de (C) est au plus egal au poids 
de (A + B) greffes. 

45 7. Structure multicouche comprenant une couche comprenant le liant de i'une quelconque des revendications pre- 
cedentes, et directement attachee a celle-ci une couche (E) de resine polaire azotee ou oxyg6n6e telle qu'une 
couche de resine polyamide, d'un copolymere saponifie et ethylene et d'acetate de vinyle (EVOH) ou d'une resine 
polyester, ou bien une couche m6tallique. 

50 8. Structure selon la revendication 7 dans laquelle est directement attach6e, du cote du liant, sort une couche (F) de 
poiyoiefine, sort une couche d'une r6sine choisie parmi les r6sines de la couche (E) sort une couche metallique. 

9. Structure selon la revendication 8 comprenant respectivement une couche de polyethylene haute densite, une 
couche du liant de I'invention et une couche de polyamide ou d'alliage de poiyoiefine et de polyamide. 

55 

10. Structure selon la revendication 8 comprenant respectivement une couche de PEHD, une couche du liant de 
I'invention, une couche d'EVOH ou d'un ailiage d'EVOH, une couche du liant de I'invention et une couche de PEHD. 
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11. Structure selon la revendication 8 comprenant respectivement une couche de polypropylene, une couche de po- 
lypropylene greffe comme liant, une couche d'EVOH, une couche du liant de I'invention et une couche de polyamide 
ou d'un alliage de polyamide. 

12. Corps creux rigides constitues d'une structure selon Tune quelconque des revendications 8 a 11 . 
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